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論文内容要旨
 第1章
 11液体亜硫酸中でアタリ・二トリルをα,αノーアゾビスィソブチ・ニトリレ(AIBN)
 を開始剤とし温度50。Gでラジカル重合させた。ポリマーを元素分析したところボリアタリ・ニ
 トリルのみが生成していた。全重合反応速慶式は,Rρ臨。・nst〔AIBN〕α87〔M〕L42-3'70
 となり典型的な不均一系のラジカル重合の速度式をえた。全反応の見かけの活駐化エネルギーは
 22、4キ・カ・リー1モルであった。一分子停止反応を素反応の中に考慮し動力学的取扱ハによっ
 て開始剤の分解の速度定数とアタリ・ニトリルモノマーへの連鎖移動定数とを計算したところ文
 献値に近い値をえた。
 1・2液体亜硫酸一ジメチルスルホオキサイド混合溶媒中でアタリ・ニトリルをα,α!…アゾ
 ビスイノブチ・ニトリルを開始剤としてラジカル重合させ,これにヨウ化カリウム,塩化リチウ
 ム,臭化テトラ手チルアンモニウムを・各々添加した。重合温度は50。G。ヨウ化カリウムを添加し
 たときは混合溶媒との間で反応が知こり,その結果ヨウ素が生成しこれがラジカル補捉剤として
 作用するために禁止期間が生じる。ポリマーの重合度もヨウ化カリウムの濃度が増すとともに低
 下する。塩化リチウムの添加は速度,重合慶のいずれに対しても殆ど影きょうがなかった。臭化
 テトラエチルアンモニウムは重合の抑制剤として働いていた。すなわち,その濃度の増加にとも
 なって速度と重合度が低下した。
 13液体亜硫酸中でアタリ・ニトリルのラジカル重合を乱,α!～アゾビスイノブチ・ニトリ
 ルを開始剤として行ない,これに臭化テトラエチルアンモニウム,臭化テトラメチルアンモニウ
 ム,臭化アンモニウム,塩化テトラエチルアンモニウム,沃化テトラエチルアンモニウムを各々
 添加した。重合温度は50。G。こ㌧で用いたアンモニウム塩はいずれも重合の抑制剤として作幣
 していた。抑制作用はアンモニウム塩のハ隣ゲンアニオンとポリアクリロニトリルの生長連鎖末
 端ラジカルとの相互作用によることがわかった。抑制効果はCl<Br<1の順に大きく
 なり,ヨウ化テトラエチルアンモニウム塩は連合を禁止した。重合度の低下はハロゲンアニオン
 の種類が同じアンモニウム塩ではその傾向が同じであった。ポリマーはいずれの塩を添加したと
 きもポリアクリロニトリルのみが出来ていて組成への影響はなかった。 垂
 第2章
 2.1液体亜硫酸中でスチレンのラジカル重合をα,α!一アゾビスイソブチ・ニトリルを開始
 剤とし,重合・温度40。,50。,60。eで行なった。えたポリマー一はスチレンポリスルホンで元素分
 析を行なったところ,重合温度や重合率に関係なぐスチレン2モルと二酸化イオウ1モノレからな
 る単位総成をもつものであった。この実験婁穿より軍令の開始以前にスチレン2モルと液体屈硫蔽
 1モルからなるコンプレックスが生成し,このコンプレックス同志のラジカル重合が冷こると考
 えた。全重合反応速度式はRヵ嵩const×〔A工BN〕音〔M〕で示せることがわかった。全反応の
 活性化エネルギーは14.7キロカロリ～/モルであった。
 2・2添加溶媒の効果の研究は液体亜硫酸中でスチレンをα,縦ノーアゾビスイノブチ職工トルを
 重合開始剤とし,これに種々の溶媒を添加して行なった。重合温度は50。G。スチレツ初濃度を
 一定とし添加溶媒としてベンゼン,シクロヘキサンを用い,これを密々液体亜硫酸との間でその
 濃度を変化させた場合にはその両者の間でえられる全重合速度(Rヵ)には顕著な差が認められ
 た,またスチレンと液体亜硫酸とを一定とし添蜘溶媒…四塩化炭素の間で講者の濃度を変化させ
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 たときには,ベンゼン,トルエン,ヵーキシレン沿よび四塩化炭素中のRρは皆同じ大きさで
 あり,モノク・・ベンゼン,エチルベンゾエート,ペンゾニトリル・ベンズアルデヒドを用いた
 ときにはRヵはこれらの濃度の0.12-0.30乗に比例していた。またシク・ヘキサンの場合にはそ
 の濃度の一〇.13乗であった。全ての重合条件下でえたポリマーはいずれもスチレン2モルとこ酸
 化イオウ1モルとからなる単位組成を有するポリスルホンであった。
 23ヵーブロモスチレン,ρ一メチルスチレン,
 α一メチルスチレンを各々液体亜硫酸中でα,αノーアゾピスイノブチロニトリル(AIBN)
 をラジカル開始剤として重合温度0-60。Gの聞で重合させた。ヵーブロモスチレンではカーブ
 ・モスチレンポリスルホンのみが出来,ポリスノレホンの組成はカーブ・モスチレン:二酸化イオ
 ウがモル比で2:1のもののみが笛来ていた。陽イオン重合は同時に起らなかった。ρ一メチル
 スチレンの重合ではラジカル重合生成物である2:1のρ一メチルスチレン剥スルホンと,陽イオ
 ン重合生成物であるポリクーメチルスチレンとが同時に出来ていた。ラジカル重合と陽イオン重
 合とが同時に競争的に起っていたわけで陽イオン重合をジメチルホルムアミドで完全に禁止して
 ラジカル重合のみを起させると全重合反応速度は開始剤初濃度のα7乗に比例していて,均一系
 ラジカル重合でありながら一分子停止がむこっていることがわかった。α一メチルスチレンの重
 合はラジカル開始剤を存在させても陽イオン重合生成物であるポリα一メチルスチレンのみが生
 成した。
 第3軍
 3・1スチレンの1場イオン重合を液体亜硫酸中で三フツ化ホウ素エーテルコンプレックスを触媒
 とし,一40。Gで行なった。全重合反応速度(Rク)を重量法によってもとめたところ,Rヵ罰
 。・ns廷C〕1い3〔M〕をえた。これは今迄の陽イオン重合の速度式とは全く違った型のもので,
 溶媒の強い溶媒和効果の結果として液体亜硫酸分子が触媒に溶媒和しているためであろうと考え
 られる。全反応の活性化エネルギーは9.2キロカ・リー/モルであった。ポリマーの分子量は触
 媒濃度の大きい系でえたもの程大きかった。
 32液体亜硫酸中でスチレンの陽イオン重合を三フツ化ホウ素工～テルコンプレックスを触媒
 とし重合温度…40。Cで行なった。全重合反応速度(Rヵ)と液体亜硫酸初濃度(〔lig.SO2〕)
 の関係をもとめたところ,Rヵ竺const〔IigSO2〕姦なる式をえた。3・1の結集とあわせる
 と,/～力謡co瞬st〔C〕1い3〔M〕〔1igSO2〕4でこのような次数の陽イオン重合速度式は今迄
 見出されていない。溶媒がある一定の次数で直接重合に関与しているわけで一定の数の液体亜硫
 酸分子が不定の数の触媒分子に溶媒和しこれがスチレンの陽イオン重合に働いていると考えられ
 る。誘電率(ε)とRヵの関係はRρ一。・nstマ025εであった。またεと重合慶の間にも薩線
 関係があり,重合度と液体亜硫酸濃度の問にも同様の関係が成立していた。
 33液体璽硫酸中でスチレンを三フツ化ホウ素エーテルコンプレックスを触媒とし,これにベ
 ンゼン,トルエン,ρ一キシレン,ρ一サイメン,アニノール,シクロヘキサン,モノク口口ベ・
 ンゼンを各々添加し稀釈剤として四塩化炭素を用い陽イオン重合を行なった。その結果ベンゼン,
 トルエン,ρ一キシレン・ヵーサイメンは全重合反応速度(Rp)と重合度(Pη)を低下させ,
 アニソールは重合を禁止した。一一方,シクロヘキサン,モノク口口ベンゼンはRρと戸万が増加
 した。これらの系でRρ一const〔A〕"とおくと(こ㌧で〔A〕oは添加溶媒初濃度)ηは溶媒ロ
 関与次数と言えるもので,添加した溶媒の種類によってηの大きさと符号が異なるのは添加した
 溶媒と液体亟硫酸との相互作用の有無あるいはカルボニウムイオンとの相互作用によるカルボニ
127
 ウムイオンの安定性の増減によって説明出来る。
 3・婆液体亜硫酸中で三フツ化ホウ素エーテルコンプレックスを触媒としてえたポリスチレンの
 分子量分布を超遠心法でもとめたところ・躍1ダ領4πが1に近いことがわか蛎このことから液
 体亜硫酸中の陽イオン重合では停止反応が非常におこり難いことがわかった。
 35液体亜硫酸中でイソブテンの重合を四塩化錫を触媒とし重水もしくは水を共触媒として加
 えて行なった。赤外吸収スペクトルを各々のポリマー艇ついて測駕したところ,C-D吸収が認められ,
 重水が共触媒として作用し,液体亜硫酸にはその作用のないことが明らかとなった。液体亜硫酸
 が共触媒として作用すれぱポリマー連鎖中にイオウを含む結合の吸収が鵡る筈であるが全然認め
 られなかった。
 第4章
 4・1液体亜硫酸中でスチレンとアクリロニトリルをα,αノアゾビスイノブチ・二トリルを開
 始剤とし温度50。Gでラジカル共重合させた。元素分析結果より共重合体中に含まれている三成
 分の組成比をもとめ,これを二通りの方法で計算した組成比と比較したところ,液体亜硫酸は単
 独では共重合反応に参加しない。つまりスチレンとコンプレックスをつくって共重合体に入って
 いくとして計算した値とよりょく一致することがわかった。
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論文審査要旨
 松田実提出の博士学位論文は「液体亜硫酸中に於ける重合反応」と題するもので,198頁にわた
 り4章に分けて論ぜられている。
 オレフイン類の重合反応を液体亜硫酸のような特殊な溶媒中で行った例は比較的少ないが,それ
 は重合化学の立場からも,また溶液論の立場からも非常に興味のある研究対象である。
 松田は本論文に器いて,単量体としてスチレン,アタリ・ニトリル及びその関連化合物を選び,
 これらについて無水亜硫酸中でのラジカル重合,イオン重合について研究し,重合化学の立場から
 顕著な結果を碍,またその反応機構についても興味ある知見を得た。即ち,
 Lラジカル重合反応としてはスチレンとその誘導体,及びアクリロニトリルについて研究し,前
 者では二酸化イオウ自身がポリマー中に入ること,ポリマー中のスチレン:SO2(モル比)二
 2:1であることを確認した。このような組成比のポリマーは全ぐ新らしいものである。一方ア
 タリ・ニトリルでは二酸化イオウの全然入らないアタリ・ニトリルのみの重合物が得られる。こ
 れまた液体亜硫酸中の重合物としては初めての例である。この両者の相違はビニル基の荷電の相
 違によるものとして説明した。また反応論的研究の結果,前者は均一系,後者は不均一系のラジ
 カル重合としての速度式に従うことを確認した。
 2.イオン重合としては陰イオン重合の全然起らないこと(SO2により塩基触媒の働らきが停止す
 るため)を明らかにした後,もっぱら陽イオン重合についてしらべた。SO2中の陽イオン重合に
 ついての定量的研究は初めての試みであるが,松田はポリスチレンのみの得られることを確認,
 さらに次のような重要な結果を得た。
 (1)重合反応速度は非常に早い。
 鋤重合に沿ける連鎖移動は極めて少ない。
 (3)停止反応速度も開始反応速度に比べ無視できる程度である。
 (4)重合物は高い重合度を示し,その分子量分布はいわゆる単分散系である。
 ラジカル重合,イオン重合いづれの場合についても,さらに塩類効果,溶媒効果等の見地から
 検討して,液体亜硫酸溶媒の特異性をある程度明らかにすることができた。
 以上松田の論文は幾多の新事実を発見し,それにもとづいて液体亜硫酸中での重合反応を分類し,
 その特異性をある程度解明したものであって,重合化学に対ナる寄一与は頗る大きい。
 なか試験委員が本人に面接をした。また化学専攻担当の教授助教授13名が参加して論文内容につ
 いて約30分説明をさせ,その後約30分質問を行い,その結果と以上論文内容を総合判断して,松田
 実提嵐の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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